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(S) Behalter aus Kunststoff rhit einer Sperrbeschichtung 

@ Behalter aus Kunststoff mit einer Sperrbeschichtung 
aus einem Schichtenpaket mit sequentiell angeordneten 
Sperrschichten aus einem aus einem oder mehreren an- 
organischen Oxiden, Nitriden oder Oxinitriden oder einer 
Mischung davon bestehenden anorganischen und einem 
organischen polymeren Material, wo be i das Schichtenpa- 
ket wenigstens zwei Sperrschichten aus dem anorgani- 
schen Material enthalt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft einen Behalter aus Kunststoff mit einer Sperrbeschichtung, die aus wenigstens zwei iiber- 
einander angeordneten Sperrschichten aus einem anorgarii schen -und einem organischen Material besteht. 

5 [0002] Behalter aus Kunststoff, z. B. Flaschen, Kanister, haben gegenuber den bekannten Behaltern aus Glas oder 
Blech den Vorteil eines geringen Gewichtes,. einer hohen .Bruchsicherheit und einer geringen Korrosionsheigung, ver- 
bunden mit vorteilhaftem Verhaften beim Bersten des Behalters. Nachteilig allerdings bei Kunststoffbehaltern ist die 
mangelhafte Diffusionssperrwirkung der verwendeten Kunststoffmaterialien. Je nach verwendetem Material lassen die 
Kunststoffe mehr oder weniger groBe Mengen an Sauerstoff, Kohlendioxid, Wasserdampf, Losungsmitteln, wie Alko- 

to hole, Aromastoffe und dergleichen diffundieren. 

[0003] Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, die Diffusionssperrwirkung von Kunststoffbehaltern zu verbessern. 
Kunststoffbehalter, die aus einem mehrschichtigen Laminat aus verschiedenen Kunststoffen bestehen, haben sich wegen 
ihrer zum Teil teuren Rohstoffe und ihrer kompb'zierten und damit kostspieligen Herstellung nicht durchsetzen konnen. 
Daruber hinaus ist auch bei diesen Laminatbehaltern die Diffusion immer noch so groB, dass eine echte Langzeitbestan- 

15 digkeit von z. B. uber einem Jahr fur hohe Anspruche nicht erreichbar ist. 

[0004] Ein anderer Weg besteht darin, auf die Oberflache eines Kunststoffbehalters eine sogenannte Sperrschicht auf- 
zubringen, die die Diffusion von Gasen sowie ggf. einen Angriff des in dem Behalter gelagerten Materials auf den Kunst- 
stoff verhindern soil. In US-PS 45 52 791 ist ein Behalter beschrieben, der auf seiner AuBenseite eine Sperrschicht aus 
anorganischen Oxiden tragt. Die Wirkungsweise der Sperrschicht wird so beschrieben, dass die anorganischen Oxide 

20 teilweise in das Polymer hineindringen und die Zwischenraume und Porositaten zwischen den Polymerketten verstopfen. 
Die meisten anorganischen oder metallischen Oxide sind zu diesem Zweck geeignet, bevorzugt werden die Oxide des Si- 
iiziums, Aluminiums, Titans und Tantals. Die Dicke der Oxidschicht reicht von weniger als 50 nm bis uber 500 nm. Das 
Aufbringen der Schicht erfolgt mittels eines PVD-(Physical- Vapour-Deposition)- Verfahren durch Verdampfen des mit- 
tels einer Gasentladung ionisierten Schichtmaterials im elektrischen Feld. Obwohl die Diffusionssperrwirkung durch 

25 diese Sperrschicht um den Faktor 3 verbessert werden kann, ist das Ergebnis noch verbesserungsbedurftig. Bei kleinen 
Schichtdicken ist die Diffusionssperrwirkung nicht befriedigend, bei groBen Schichtdicken besteht die Gefahr des Ab- 
platzens der Schicht, insbesondere dann, wenn der Behalter einer Sterilisation im Autoklaven unterzogen werden muss. 
[0005] Aus EP 0 460 796 A2 ist ein Behalter mit einer verbesserten Diffusionssperrwirkung bekannt. Dieser Behalter 
besitzt eine Diffusionssperrbeschichtung, die aus einem Schichtenpaket aus zwei sequentiell angeordneten anorgani- 

30 schen Sperrschichten unterschiedlicher Zusammensetzung, namlich SiO und Si02 besteht. Es wechseln sich SiO mit 
Si02-Schichten ab. Die SiO-Schichten besitzen eine Dicke von 10 bis 75 nm und die Si0 2 -Schichten eine Dicke von we- 
nigstens 20 nm. Durch den Aufbau aus zwei Schichten unterschiedlicher Zusammensetzung ist eine erhebliche Verbes- 
serung der Diffusionssperrwirkung gegeben. Nachteilig ist jedoch, dass fur eine gute Sperrwirkung eine verhaltnismaBig 
dicke Beschichtung erforderlich ist. Eine dicke Beschichtung neigt aber aufgrund ihrer Sprodigkeit zur Rissbildung und 

35 zum Abplatzen, da sich mit zunehmender Dicke die Biegsamkeit und die Fahigkeit, innere Spannungen zu ertragen, ver- 
mindert. 

[0006] In der EP 0 607 573 Al wird eine Barrierebeschichtung auf einem Kunststoffbehalter beschrieben, die aus einer 
ersten anorganischen und einer darauf aufgebrachten zweiten organischen Schicht auf der AuBenwandung des Behalters 
besteht. Diese Beschichtung soli eine verbesserte Diffusionssperre gegen Gas und Wasser bewirken. 
40 [0007] Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, einen Behalter der eingangs genannten Art so weiterzubilden, dass 
eine Verbesserung des Sperrvermogens, eine groBere Flexibilitat und eine hohere mechanische Stabilitat der Sperrbe- 
schichtung erreicht wird. Ferner soli der Behalter mit Beschichtung ohne Schwierigkeiten im Autoklaven sterilisierbar 
sein. 

[0008] Diese Aufgabe wird mit einem Behalter mit den Merkmalen des Patentanspruchs 1 gelost. 

45 [0009] Es hat sich gezeigt, dass durch Aufbringen einer Sperrbeschichtung, die aus einem Schichtpaket mit sequentiell 
angeordneten Sperrschichten aus einem aus einem oder mehreren anorganischen Oxiden, Nitriden oder Oxinitriden bzw. 
einer Mischung davon bestehenden anorganischen Material (anorganische Schicht) und einem organischen polymeren 
Material (organische Schicht) besteht, wobei das Schichtenpaket wenigstens zwei Schichten aus einem anorganischen 
Material enthalt, die Sperrwirkung der Beschichtung und die mechanische StabiUtatbetrachtlich erhoht werden konnen. 

50 [0010] Als anorganische Oxide sind die meisten metallischen Oxide geeignet, wie bereits in US-PS 4,552,791 be- 
schrieben, wobei unter Metallen auch Halbmetalle verstanden werden. Besonders geeignet sind die Oxide des Siliziums, 
Aluminiums, Titans, Zinns oder Tantals. Als Material fur die anorganische Schicht sind auch Nitride und Oxinitride ge- 
eignet, sofem sie gegenuber den in dem Behalter zu lagernden Substanzen und der Atmosphare eine ausreichende che~ 
mische Bestandigkeit besitzt, was im Ubrigen natiirlich auch fur die Oxide gilt. Geeignete Nitride sind z. B. Nitride des 

55 Bors, des Aluminiums, des Siliziums und des Titans. 

[0011] Als Oxinitride kommen vor allem die bekannten Verbindungen des Sialon-Typs (Silicium-Aluminium-Oxini- 
trid), aber auch Siliciumoxinitride zur Anwendung. Bevorzugt wird jedoch wegen der einfachen Herstellbarkeit die Ver- 
wendung oxidischer oder nitridischer Sperrschichten. 

[0012] Die Dicke einer einzelnen anorganischen Sperrschicht soil zwischen 2 und 300 nm liegen, insbesondere zwi- 
60 schen 5 und 200 nm. 

[0013] Als Material fur die organische Sperrschicht sind alle polymeren Materialien geeignet, die gegenuber den in 
dem Behalter zu lagernden Materialien inert sind und sich in Form einer Schicht auf der Behalterwandung niederschla- 
gen lassen. Die organische Sperrschicht kann aus einem Monomer mit anschlieBender Polymerisation, z. B. einer Plas- 
mapolymerisation, UV-Polymerisation oder Elektronenstrahl-Polymerisation erzeugt werden. Je nach den Bedingungen, 
65 unter denen die organische Sperrschicht aufgebracht wird, kann das polymere organische Material auch in an sich be- 
kannter Weise noch Sauerstoff und/oder Stickstoffatome enthalten. Bevorzugt ist das Aufbringen der organischen Sperr- 
schicht durch Plasmapolymerisation. 

[0014] Besonders geeignete Materialien fur die organische Sperrschicht sind z. B. Polyathylen, Parylen, Polybuten, 
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Phthalocyanine, Polypropy^^PDlystyrol oder aus Hexamethyldisiloxan mittels Pll^Ppolymerisation niedergeschla- 
gene Polymere. 

[0015] Die organische Sperrschicht soil 2 bis 1000 nm, insbesondere 5 bis 500 nm und ganz besonders bevorzugt 10 
bis 200 nm dick sein. Unterhalb einer Schichtdicke von 2 nm ist es schwierig, einen zusammenhangenden Film zu erzeu- 
gen, bei Verwendung von Schichtdicken oberhalb yon 10Q0 nm fiir die organische Sperrschicht wird die Dicke eines 5 
mehrere organische Schichten enthaltenden Schichtenpakets leicht zu groB. 

[0016] Die Erzeugung dunner Rime aus den genannten SgeiTschichtmaterialien ist seit vielen Jahren bekannt. Ver- 
schiedene Techniken zur Erzeugung organischer Polymerfilme sind z. B. von A. M. Mearns in: Thin Solid Films, 3 
(1969) 201-228-Elsevier, Lausanne beschrieben; die Herstellung von Oxid-, Nitrid- oder Oxinitrid-Filmen kann z. B. 
nach den in US-PS 51 54 943, in Applied Optics, Vol. 25, No. 21, Seiten 3808-3809 (1986) oder in Japanese Journal of to 
Applied Physics, Vol. 27, No. 1, January 1988, Seiten L 21 bis L 23 beschriebenen Verfahren erfolgen. 
[0017] Die Sperrbeschichtung besteht im einfachsten Fall aus einer organischen und zwei anorganischen Sperrschich- 
ten. Die Sperrbeschichtung kann so ausgefuhrt sein, dass, von der Behalteroberflache aus gesehen, zunachst eine anor- 
ganische Sperrschicht angeordnet ist, dann folgt eine organische Sperrschicht und danach wiederum eine anorganische 
Sperrschicht. Auf der anorganischen Sperrschicht kann dann noch einmal eine organische Sperrschicht angeordnet sein, is 
was aber nicht unbedingt erforderlich ist. Die Sperrbeschichtung kann jedoch, von der Behalteroberflache "aus gesehen, 
auch mit einer organischen Sperrschicht beginnen und man hatte somit bei einer Beschichtung mit zwei anorganischen 
Sperrschichten die Schichtenfolge: organisch/anorganisch/organisch/anorganisch und ggf. noch einmal organisch. Sehr 
gute Ergebnisse erzielt man mit Schichtenpaketen, die jeweils etwa 10 bis 20 anorganische und organische Schichten mit 
einer Starke zwischen 8 und 50 nm bzw. 10 bis 100 nm besitzen. Aus Griinden der Prozessokonomie sollte die Schicht- 20 
dicke des gesamten Schichtenpaketes jedoch 0,1 mm, vorzugsweise 0,01 mm, nicht uberschreiten. 
[0018] Falls die aus Richtung des Kunststoffbehalters gesehene erste Schicht eine anorganische Sperrschicht ist, kann 
es zweckmaBig sein, zur Verbesserung der Haftung zwischen der anorganischen Schicht und der Behalterwandung eine 
Haftvermittlerschicht anzuordnen. Derartige Haftverrnittlerschichten sind wohlbekannt und konnen z. B. aus kohlenwas- 
serstoffhaltigen Si-, A1-, Ti-Oxid-Schichten bestehen. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, in der Oberflache des 25 
Kunststoffbehalters, z. B. durch Ionenatzen oder durch eine Fluorbehandlung aktive Zentren zu schaffen, die die Haft- 
vermittlung bewirken. Ist die erste Sperrschicht eine organische Sperrschicht, kann auf eine Haftvermittlerschicht im 
Allgemeinen verzichtet werden. Falls jedoch die organische Sperrschicht keine gute Haftung an dem Behaltermaterial 
besitzt, kann eine derartige Haftvermittlerschicht auch dann von Vorteil sein, wenn als erste Schicht eine organische 
Sperrschicht angeordnet ist. - 3p 

[0019] Anorganische und organische Sperrschichten mussen nicht exakt voneinander getrennt sein, sondern es kann - : 
zwischen diesen Schichten eine Zone auftreten, in der sich die bei den Schichten mischen. Des Weiteren kann die orga- 
nische Sperrschicht bis zu 10 Metallatome pro Kohlenstoffatom enthalten, wobei 0,1 bis 5 Metallatome pro Kohlenstof- 
fatom bevorzugt sind. Solche organischen Schichten, die Metallatome enthalten, kann man z. B. mittels eines PCVD 
(Plasma-Chemical- Vapour-Deposition)- Verfahrens aus geeigneten organischen und metaUorganischen Precursor- Ver- 35 
bindungen erzeugen. Organische Schichten aus metallorganischen Precursoren sind besonders giinstig, weil auf Ihnen 
die anorganische Schicht besonders gut haftet. Dabei ist es wegen der chemischen Verwandtschaft vorteilhaft, die glei- 
chen Metallatome sowohl in der organischen als auch in der oxidischen Schicht zu verwenden. Es wird daher bevorzugt, 
wenn die organische Schicht solche Metallatome enthalt, die auch in der Oxidschicht vorkommen. 

[0020] Besonders giinstig ist es, wenn die Konzentration an Metallatomen in der organischen Sperrschicht nicht uber 40 
die gesamte Dicke der Schicht konstant ist, sondern in der Mitte der Schicht geringer ist, als an den zu den anorganischen 
Schichten weisenden Grenzflachen. Auf diese Weise erhalt man an den Grenzflachen einen besonders guten Haftungsef- ^ 
fekt der anorganischen Sperrschicht, wahrend in der Mitte der organischen Sperrschicht die organischen Eigenschaften 
der Schicht ihr voiles AusmaB erreichen. 

[0021] Auch die anorganische Schicht kann, je nach Herstellungsweise, eingebaute KohlenstofTatome besitzen. Das 45 
kann insbesondere dann auftreten, wenn die anorganische Schicht durch Zersetzen von metallorganischen Verbindungen 
hergestellt wird. Je nach den Zersetzungsbedingungen verbleibt dann in der sich bildenden anorganischen Schicht ein 
mehr oder minder groBer Anteil an C-Atornen. Diese Schichten, die nicht mehr als 0,1 C-Atome pro Metallatom, hoch- 
stens jedoch 0,5 C-Atome pro Metallatom besitzen sollten, haben gegeniiber reinen anorganischen Schichten den Vorteil, 
daB sie eine bessere Haftung gegeniiber der organischen Schicht besitzen. Wegen der besseren Diffusions sperrwirkung 50 
werden jedoch im allgemeinen moglichst kohlenstofFarme bis kohlenstofffreie Schichten bevorzugt. 
[0022] Die Herstellung der Sperrbeschichtung kann auf beliebige Art erfolgen. Besonders bevorzugt werden allerdings 
PVD (Physical- Vapour-Deposition)- Verfahren und PCVD (Plasma-Chemical- Vapour-Depositon)- Verfahren, insbeson- 
dere jedoch das PICVD (Plasma-Impuls-Chemical- Vapour-Deposition)- Verfahren. Das PICVD- Verfahren gestattet es 
besonders einfach, die gesamte Sperrbeschichtung herzustellen, weil die benotigten Einzelschichten mit ihren unter- 55 
schiedlichen Eigenschaften mit dem gleichen Prozess aufgebracht werden konnen, wahrend mit der Hochvakuumver- 
dampfung und der Kathodenzerstaubung vor allem nur die eigentliche anorganische Sperrschicht hergestellt werden 
muss, wohingegen die organischen Schichten auch durch andere Verfahren, z. B. Aufspriihen von flussigen Monomeren 
oder Einleiten von gasformigen Monomeren und anschlieBende Polymerisation aufgebracht werden konnen. Beide Ver- 
fahren erlauben den Aufbau einer dichten Sperrbeschichtung ohne starke Temperaturbelastung des Substrats. Der Be- 60 
schichtungsprozess nach dem PICVD- Verfahren wird erleichtert, wenn die organische und die anorganische Sperrschicht 
verwandt sind, wenn sie z. B. ein gemeinsames Metallatom enthalten, weil dann ein gemeinsames Schichtbiklnergas ver- 
wendet werden kann. Verwendet man beispiels weise in einem PCVD oder PICVD- Verfahren ein Reakuonsgasgemisch 
aus metallorganischen Verbindungen, wie HMDSO (Hexamethyldisiloxan), TTPT (Tetraisopropylorthotitanat), oder Tri- 
methylaluminium und Sauerstoff, so konnen je nach Sauerstoffgehalt reine Oxidschichten oder organische Polymer- 65 
schichten mit einem Gehalt entsprechender Metallatome erzeugt werden. Setzt man z. B. die siliziumorganische Verbin- 
dung Hexamethyldisiloxan ein, so kann man je nach Sauerstoffgehalt im Reaktionsgas und ggf. durch Anderung von Lei- 
stungsparametem des Plasmaprozesses Schichten erzeugen, die von reinen SiOrSchichten bis zu Siliconharz- Schichten 
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reichen. 

[0023] Es ist aber auch moglich, die organischen und anorganischen Schichten aus unterschiedlichen Ausgangsgasen 
herzustellen. So kann man beispielsweise die organische Schicht aus Hexamethyldisiloxan mit geringem Anteil an Sau- 
erstoff im Reaktionsgasgemisch erzeugen und die anocganischen Schichten als T1O2- Schicht aus TiCL;. Die Oxide von 

5 Silicium, Titan, Aluminium, Zinn und Tantal haben sich als Material fur anorganischen Sperrschichten bewahrt. 

[0024] Statt der genannten Sauerstofrverbindungen v fiir .die anorganische Sperrschicht sind auch die entsprechenden 
Nitrid- und Oxinitridverbindungen einsetzbar, sofem sie chemisch inert genug sind. Die Dotierung einer anorganischen 
Sperrschicht mit Zr, Zn, In, Pb, W, Cu, Cr, Fe, Mn, Sb, Co, Ba, Mg wie in EP 0 460 796 Al beschrieben, beeinflusst 
ebenfalls die anorganische Sperrschicht gemaB der Erfindung positiv. Mischungen der genannten Verbindungen haben 

10 sich ebenfalls als geeignet erwiesen. 

[0025] Als Behaltermaterial kommen alle fur diesen Zweck bekannten und verwendeten Kunststoffe in Frage, sofern 
sie den Beschichtungsbedingungen, d. h. ihsbesondere der bei der Beschichtung auftretenden thermischen Belastung ge- 
wachsen sind. Sehr haufig werden solche Behalter nach dem SpritzgieB-, Spritzblas- oder Folienblasverfahren herge- 
stellt. Will man Behalter herstellen, die im Autoklaven thermisch sterilisierbar sind, sind nicht mehr alle Kunststoffe als 

15 Behaltermaterial geeignet. Autoklavierbare Kunststoffe sind z, B. Polycarbonat, Polypropylen, Polyethylen, cyclische 
Olefinpolymere, Polybuten, Polymethylpenten. 

[0026] Die Sperrbeschichtung kann sowohl auf der AuBenseite des Behalters als auch auf seiner Innenseite oder auf 
beiden Seiten aufgetragen sein. Im Allgemeinen ist es ausreichend, wenn eine Seite des Behalters beschichtet ist. Bei 
empfindlichen Inhaltsstoffen empfiehlt es sich, die Beschichtung auf der Innenseite des Behalters vorzunehmen, um ei- 

20 nen Kontakt des Behalterinhaits mit dem Behaltermaterial zu vermeiden. Wenn der Behalter innen und auBen, also 
rundum beschichtet ist, kann auch ein Behalter, dessen Material sonst eine nicht ausreichende Stabilitat gegenuber hei- 
Bem Wasserdampf besitzt, einer Sterilisation im Autoklaven unterzogen werden. Fiir bestimmte pharmazeutische An- 
wendungen werden Kunststoffbehalter haufig innen mit einer Siliconschicht oder einer hydrophoben organischen 
Schicht versehen, um ein bestimmtes Gleit- oder Auslaufverhalten zu erreichen. Eine solche Gleitschicht kann ohne 

25 Schwierigkeiten zusatzlich auf die Sperrbeschichtung aufgebracht werden. Es handelt sich bei derart beschichteten Be- 
haltern z. B. um Spritzen, bei denen durch die Gleitbeschichtung ein ruckfreier Kolbenvorschub gewahrleistet wird. Ein 
bekanntes Herstellungsverfahren fur eine Gleitbeschichtung ist das Aufspriihen von Silikonol(-emulsionen). Es ist wei- 
terhin iiblich, bei wertvollen Inhaltsstoffen die Innenwand des Behalters mit einer Schicht zu versehen, die ein gutes Aus- 
laufverhalten des Inhaltsstoffes ermoglicht. Als dafur geeignete Schichten sind Silikonschichten und fluorhaltige Schich- 

30 ten bekannt. Auch solche Schichten lassen sich beispielsweise durch Aufspriihen oder einen CVD-Prozess ohne Schwie- 
rigkeiten auf die Sperrbeschichtung aufbringen. 

[0027] Durch den Aufbau der Sperrbeschichtung aus einem Schichtenpaket mit organischen und anorganischen Sperr- 
schichten, wobei das Schichtenpaket wenigstens zwei Sperrschichten aus einem anorganischen Material enthalt, wird 
zum einen eine sehr gute Sperrwirkung erreicht, zum anderen besitzt die Sperrbeschichtung eine ausgezeichnete Flexi- 
35 bilitat. 

BEISPIEL 
BEISPIEL 1 

40 

[0028] Die Erfindung wird anhand der nachstehenden Beispiele weiter beschrieben. In alien Beispielen wurden Flasch- 
chen aus Polycarbonat (PC), hergestellt aus Makroklon 2458 der Bayer AG, Leverkusen, eingesetzt. Die Flaschchen hat- 
ten einen AuBendurchmesser im zylindrischen Teil von 24 mm, eine Hohe von 58 mm, eine Wandstarke im zylindrischen 
Teil von 1 mm und ein nutzbares Volumen von 18 ml. Die Diffusions werte fur die unbeschichteten Flaschchen, bezogen 
45 auf 1 m 2 Oberflache, waren wie folgt: CO2: 687 cm 3 /m 2 /d/bar; 0 2 : 138 cm 3 /m 2 /d/bar; Wasser: 2,5 g/m 2 /d. 

BEISPIEL 2 

[0029] Das PC-Flaschchen wurde mit einer Innenbeschichtung, bestehend aus 5 anorganischen Sperrschichten aus 

50 Ti0 2 mit einer Dicke von jeweils 20 nm und 6 organischen Sperrschichten mit einer Dicke von jeweils 50 nm beschich- 
tet. Als erste Schicht wurde eine organische Schicht auf die Behalterwandung aufgebracht, Die 5. TiCVSchicht wurde 
noch einmal mit einer organischen Sperrschicht abgedeckt. Das Aufbringen der Schichten erfolgte nach dem PICVD- 
Verfahren in einer in Fig, 1 schematisch dargestellten Vorrichtung. Die Vorrichtung besteht aus einer metallischen 
Grundplatte 8, die eine metallische Mikrowellenabschirmung 2 tragt. Die Grundplatte 8 ist mit einer Offnung fur die Va- 

55 kuumleitung 6 versehen. Auf die Offnung wurde die zu beschichtende Flasche 4 aufgesetzt und mittels der Ringdichtung 
7 abgedichtet. Die Flasche wurde uber die Leitung 6 auf einen Druck von 0,3 mbar evakuiert. Uber die Mikrowellenan- 
tenne 3 wird eine Mikrowellenstrahlung 1 impulsweise in den aus Abschirmung 2 und Grundplatte 8 gebildeten Raum 
geleitet, die in der Flasche 4 ein Mikrowellenplasma bildete. Das Innere der Flasche bildete damit die Reaktionskammer. 
Durch die Gaszufuhrung 5 wird das zur Schichtbildung benotigte Reaktionsgas eingeleitet. Die Impulsdauer betrug bei 

60 der Erzeugung der organischen Sperrschicht 0,5 ms, bei der Erzeugung der anorganischen Sperrschicht 1 ms, die Impuls- 
pause, in der verbrauchten Reaktionsgase aus der Reaktionskammer entfernt und durch frisches Reaktionsgas ersetzt 
wurden betrug jeweils 100 ms. Sobald die gewiinschte Schichtdicke fur eine Sperrschicht auf der Flaschchenwand er- 
zeugt war, wurde das Reaktionsgas durch das zur Erzeugung der anderen Sperrschicht erforderliche Reaktionsgas er- 
setzt. Zur Erzeugung eines unscharfen Ubergangs zwischen organischer und anorganischer Sperrschicht kann man auch 

65 fiir einen gewissen Zeitraum ein Gemisch aus beiden Reaktionsgasen einleiten. Fiir gieichmaBige Ubergange kann man 
dabei den Anteil des ersten Reaktionsgases stetig vermindern und gleichzeitig den Anteil des zweiten Reaktionsgases 
stetig (bis auf den Nennwert) erhohen. 

[0030] Das PICVD-Verfahren ist seit langem wohlbekannt und beispielsweise in DE-PS 40 08 405 oder auch US- 
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PS 51 54 943 beschrieben.lHRiorganische Sperrschicht wurde aus T1CI4 erzeugt u^Mffe organische Sperrschicht. aus 

Hexamethyldisiloxan. Die organische Sperrschicht enthielt2 Silizium-Atome pro Kohlenstoffatom. Fig. 3 zeigt schema- 

tisch und nicht maBstabsgeireu einen Ausschnitt aus der Haschchen wand im Querschnitt. Auf die Innenseite der Behal- 

terwandung 31 sind abwechselnd organische Sperrschichten 32 und anorganische Sperrschichten 33 aufgetragen. 

[0031] Die Diffusionswerte fur das beschichtete J^aschchen waren wie folgt: CO2: 7,5 cm 3 /m 2 /d/bar, was eine Verbes- 5 

serung um den Faktor 92 gegeniiber der unbeschichteten Flasche bedeutet; O 2 : 0,375 cm 3 /m 2 /d/bar, was eine Verbesse- 

rung um den Faktor 370 bedeutet und Wasser: 0,23 g/m 2 /d, was eine Verbesserung um den Faktor 11 bedeutet. 

[0032] Zurn Test der Bestandigkeit der beschichteten Hasche gegeniiber einer Sterilisation im Autoklaven wurde die 

beschichtete Hasche 30 Minuten bei 121 °C autoklaviert. Zur Sichtbarmachung eventuell aufgetretener Risse wurde die 

Flasche anschliefiend mil Aceton gefullt. Auftretende Risse werden als weiBe Linien sichtbar, da Aceton als Losungsmit- 10 

tel fur Polycarbonat wirkt. Es konnten keine Risse gefunden werden. 

[0033] Die Stabilitat der Sperrbeschichtung gegen Rissbildung bei mechanischer Beanspruchung wurde ermittek, in- 
dem der runde Querschnitt der Hasche 5 mal zu einem Oval mit 75% des urspriinglichen Durchmessers gestaucht wurde. 
Nach der Befullung mit Aceton wurden keine Risse sichtbar. Eine Vergleichsprobe, bei der auf die Behalterwand ledig- 
iich eine 100 nm dicke TiCVSchicht aufgebracht war, zeigte unter gleichen Stauchbedingungen im Bereich der Stau- . 15 
chung zahlreiche Haarrisse an. 



BEISPIELE 3-14 



[0034] Entsprechend Beispiel 2, wurden Polycarbonatflaschchen mit einer Sperrbeschichtung versehen. Die erste, an 20 
der Behalterwand anliegende, sowie die letzte Schicht waren jeweils organische Sperrschichten, d. h. die Anzahl der or- 
ganischen Sperrschichten war um eine groBer als die der anorganischen Sperrschichten. Die organischen Sperrschichten 
wurden analog Beispiel 1 aufgebracht und hatten die dort angegebene Zusammensetzung sowie eine Dicke von jeweils 
70 ± 10 nm. Es wurden Haschchen mit einer unterschiedlichen Anzahl von anorganischen Sperrschichten mit unter- 
schiedlicher Dicke und aus unterschiedlichem Material hergestellt. Fiir diese Haschchen wurde die SauerstofTdiffusion 25 
ermittelt, ferner wurden die Haschchen gemaB Beispiel 2 autoklaviert und mittels des Acetontests gemaB Beispiel 2 auf 
beim Autoklavieren entstandene Risse untersucht. Beispiel 1 und Beispiel 5 sind Vergleichsbeispiele. Die Ergebnisse 
sind in der Tabelle zusammengefasst, wobei nur die anorganischen Schichten gesondert aufgefuhrt sind. 

Tabelle -30 



Beispiel 
Nr. 


An 
Material 


organische^S 
Schichten- 
zahl 


ichicht 
Schichtdicke 
[hm] 


0 2 -Diffusion 
[cm 3 /m s /d/bar] 


Rissbildung 


Bemerkung 


1 . 


Unbeschichtet 


138 




z. Vergl. 


2 


Ti0 2 


5 


20 


0,375 


nein 




3 


TiO ? 


5 


8 


1,83 


nein 




4 


Ti0 2 


2 


50 


0,45 


nein 




5 


Ti0 2 


1 


500 


nicht gemessen 


sehr stark 


z. Vergl. 


6 


Ti0 2 


1 


200 


0,475 


nein 




7 


SiO ? 


10 


8 


0,825 


nein 




8 


tiO ? 


10 


8 


0,625 


nein 




9 


TiO ? 


i 50 


2 


3,6 


nein 




10 


Ti0 2 


50 


4 


1,63 


nein 




11 


TiO ? 


10 


10 


0,5 


nein 




12 


Si0 2 


10 


20 


0,65 


nein 




13 


Ti0 2 


. 16 


10 


0,39 


nein 




14 . 


Si0 2 


5 


50 


0,55 


nein 





BEISPIEL 15 

[0035] In einer in Fig. 2 schematisch dargestellten Hochvakuumverdampfungsanlage (Typ BA 510, Hersteller: Bal- 65 
zers), die zwei unterschiedliche Beschichtungsstationen enthalt, wurde ein Schichtenpaket bestehend aus 3 SiO- Schich- 
ten mit einer Starke von jeweils 30 nm und 4 organischen Sperrschichten, hergestellt aus Hexamethyldisiloxan mit einer 
Starke von 10 nm und einem Gehalt von 2,5 Si-Atomen pro C- A torn hergestellt. Die Vorrichtung besteht aus einer 
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Grundplatte 215, die mit einem Vakuumanschlussstutzen 212 versehen ist. Eine Vakuumglocke 214 ist mit dieser Grund- 
platte mittels einer Dichtung 213 vakuumdicht verbunden. Eine Beschichtungsstation besteht aus einer Gliihwendel 22 <s 
innerhalb derer eine SiO-Tablette 211 angeordnet ist, die das Material fur die zu erzeugende anorganische Sperrschicht 
bildet. Die Energieversorgung der Gliihwendel erfolgt uber die Leitungen 210. Die andere Beschichtungseinrichtung ar- 
5 beitet nach dem PC VD-Gasentladungsverfahren und besteht aus der Elektrode 23, und der Hochspannungszufuhrung 29. 
Die Elektrode 23 ragt teilweise in den zu beschichtenden Behalter 24 hinein, der mittels der Haltevorrichtung 25 an einer 
Drehschiebedurchfuhrung 26 befestigt ist. Die Drehschiebedurchfuhrung 26 kann mittels des Handgriffs 27 gehoben und 
gesenkt sowie gedreht werden, so daB der Behalter 24 zwecks Beschichtung mit SiO iiber die Wendel 22 und zwecks Be- 
schichtung mit der organischen Sperrschicht uber die Elektrode 23 gestulpt werden kann. Die Elektrode 23 ist hohl, so 
10 daB iiber die Leitung 28 Hexamethyldisiloxan in den Behalter 24 geleitet werden kann und durch das Hochspannungs- 
plasma in Form einer organischen Schicht in der Behalterinnenwandung niedergeschlagen wird. 

[0036] In der Beschichtungseinrichtung wird ein Druck von 0,001 mbar eingestellt, und an die Elektrode 23 wird eine 
Gleichspannung von -2,5 kV gelegt, so daB in dem eingeleiteten Hexamethyldisiloxan eine Piasmaentladung stattfindet. 
Dabei scheidet sich an der Flascheninnenwand eine polymere organische Sperrschicht mit einem Gehalt von 2,5 Si-Ato- 

15 men pro Kohlenstoffatom ab. Sobald eine Schichtdicke der organischen Sperrschicht von 10 nm erreicht ist, werden Gas- 
zufuhr und Hochspannung abgeschaltet und die Rasche anschlieBend mittels der Drehschiebedurchfuhrung so uber der 
Wendel (22) positioniert, daB sich die Wendel in der Flaschenmitte befindet. Bei einem Druck von 0,0001 mbar wird 
nunmehr durch Erhitzen der Wendel mittels elektrischen Stroms SiO aus der innerhalb der Wendel befindlichen SiO Ta- 
blette verdampft, das sich an der Innenseite der Flasche auf der bereits dort befindlichen organischen Sperrschicht nie- 

20 derschlagt. Nach Erreichen einer Schichtdicke von 30 nm wird die Flasche wieder iiber den Plasmabeschichtungsteil ge- 
schwenkt und die nachste organische Schicht aufgebracht. Ohne Unterbrechung des Vakuums wurden auf diese Weise 
weitere 3 organische Sperrschichten und 2 aus SiO bestehende anorganische Sperrschichten aufgebracht, so dass die ge- 
samte Sperrbeschichtung aus 4 organischen Sperrschichten und 3 anorganischen Sperrschichten bestand. Die Sauerstoff- 
permeation betrug 0,62 cm 3 /m 2 /d/bar, was einer Verringerung der Sauerstoffpermeation urn den Faktor 222 entspricht 

25 

BEISPIEL 16 

[0037] In einer Anlage analog Fig. 2, jedoch mit dem Unterschied, dass anstelle der Plasmabeschichtungsstation eine 
weitere Verdampferstation mit einem beheizten Wolframtiegel vorhanden ist, in dem sich Paracyclophan befindet. Beim 

30 Erhitzen wird das Paracyclophan zu monomeren biradikalischem p-Xylylen pyrolysiert, was bei Temperaturen unter 
35°C zu einem Poly-p-xylylen-Film (Trivialname: (Poly-para-Xyiol- oder Parylen-Film) polymerisiert. Auf die Innen- 
seite des Raschchens werden, beginnend mit einer 10 nm dicken Parylenschicht abwechselnd insgesamt vier 10 nm 
dicke Parylenschichten und drei 30 nm dicke SiO-Schichten aufgebracht. Die COrPermeation fur diese Beschichtung 
betragt 8,3 cm 3 /m 2 /d/bar, was einer Verringerung der C0 2 -Permeation gegeniiber der unbeschichteten Rasche um den 

35 Faktor 83 entspricht. 

BEISPIEL 17 

[0038] Analog Beispiel 2 wurde ein Raschchen beschichtet mit 6 jeweils 50 nm dicken organischen Sperrschichten, 
40 hergestellt aus Hexamethyldisiloxan und 5 dazwischen angeordneten anorganischen Sperrschichten aus Ti0 2 . Die orga- 
nischen Sperrschichten enthielten 3.3 Si-Atome pro Kohlenstoffatom. Die erste auf die Behalterwand aufgebrachte 
Schicht war eine organische Sperrschicht. Die anorganischen Sperrschichten hatten unterschiedliche Dicken und zwar, 
aus Richtung der Behalterwandung gesehen: 50 nm, 40 nm, 30 nm, 20 nm, 10 nm. Das so beschichtete Raschchen hatte 
eine 0 2 -Diffusion von 0,42 cm 3 /m 2 /d/bar. Ein Acetonangriff nach dem Autoklavieren war nicht erkennbar. 

45 

BEISPIEL 18 

[0039] Nach dem in Beispiel 2 beschriebenen Verfahren wurde eine Sperrbeschichtung aus 5 anorganischen und 6 or- 
ganischen Sperrschichten erzeugt, bei der die anorganischen Sperrschichten eine unterschiedliche Zusammensetzung 
50 und unterschiedliche Dicke besaBen. Die organischen Sperrschichten besaBen eine Dicke und Zusammensetzung gemaB 
Beispiel 19. Die anorganischen Sperrschichten waren, aus Richtung Behalterwand gesehen, wie folgt angeordnet: 30 nm 
Ti0 2 , 20 nm Si0 2 , 30 nm Ti0 2 , 20 nm Si0 2 und 30 nm Ti0 2 . Die Raschchen hatten eine 0 2 -Diffusion von 
0,48 cm 3 /m 2 /d/bar. Ein Acetonangriff war nicht feststellbar. 

55 BEISPIEL 19 

[0040] Analog zu Beispiel 2 wurde ein Raschchen mit 5 anorganischen Sperrschichten, einer Dicke von je 50 nm aus 
Ti0 2 und 6 organischen, aus Hexamethyldisiloxan hergestellten Sperrschichten versehen, bei der die organischen Sperr- 
schichten eine anisotrope Verteilung der Metallatome in der Schicht hatten. Die organischen Sperrschichten hatten eine 
60 Dicke von jeweils 50 nm. Das Verhaltnis Si : C betrug an den Grenzflachen etwa 6 Si-Atome pro C-Atom und fiel anna- 
hernd parabolisch zur Mitte der organischen Sperrschicht auf 3 Si-Atome pro C-Atom ab. Die Sauerstoffdiffusion bei 
dem beschichteten Flaschchen betrug 0,43 cm 3 /m 2 /d/bar. Ein Acetonangriff nach dem Autoklavieren war nicht feststell- 
bar. 

65 Patentanspruche 

1. Behalter aus Kunststoff mit einer Sperrbeschichtung aus einem Schichtenpaket mit sequentiell angeordneten 
Sperrschichten aus einem aus einem oder mehreren anorganischen Oxiden, Nitriden oder Oxinitriden oder einer Mi- 
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nMKnoreanischen und einem organischen polymeren M^Kl, 



schung davon bestehenMKnorganischen und einem organischen polymeren M^Hal, wobei das Schichtenpaket 
wenigstens zwei Sperrschichten aus dem anorganischen Material enthalt. 
* 2. Behalter nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die anorganische Sperrschicht aus einem oder mehreren 
Oxiden des Si, Al, Ti, Sn oder Ta und/oder aus Nitriden und/oder Oxinitriden des Ti, Si oder Al besteht. 

3. Behalter Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet', daB die organische Sperrschicht bis zu 10 Metallatome pro 5 
Kohlenstoffatom enthalt. 

4. Behalter nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB dip organische Sperrschicht die gleichen Metallatome 
enthalt, die auch in der anorganischen Sperrschicht vorhanden sind. 

5. Behalter nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die organische Sperrschicht 0,1 bis 5 
Metallatome pro Kohlenstoffatom enthalt. 10 

6. Behalter nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB eine anorganische Sperrschicht 2 bis 
300 nm dick ist. f 

7. Behalter nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB eine organische Sperrschicht 2 bis 
1000 nm dick ist. 

8. Behalter nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamtdicke der Sperrbeschich- 15 
tung hochstens 0,1 mm betragt. 

9. Behalter nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen der Wandung des Behalters 
und der ersten Sperrschicht eine Haftvermittlerschicht angeordnet ist. 

10. Behalter nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Ubergang von einer anorgani- 
schen zu einer organischen Sperrschicht zusammensetzungsmaBig kontinuierlich verlauft. 20 

11. Behalter nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Metallatomen in der 
organischen Sperrschicht uber die Dicke unterschiedlich hoch ist und in der Mitte geringer als an der oder den zu ei- 
ner anorganischen Schicht weisenden Grenzflache(n) ist. 

12. Behalter nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Schichten in einem Beschich- 
tungsprozeB mittels eines PICVD- Verfahrens aufgebracht sind. 25 
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